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^ 1 . Sposob otrzymywania odpornych na wodf nowych produktow poi^czenia cykiode- 

kstryny z silikonami, znainienny tym, ±e roztwor wodny cyjanoetylowanej P-cyklodekstryny 
poddaje si? dzialaniu pochodhej dichlorosilanu, korzysmie dichlorodimetylosilanu i/lub di- 
chloro- fenylosilanu, i/lub dichlorometylofenylosilanu, ewentualnie z dodatkiem chloro- 
trimetylosilanu, i/lub chlorotrifenylosilanu. 



Sposob otrzymywania odpornych na wod? 
nowych produktow poi^czenia cyklodekstryny z silikonami 



Zastrzezeniapatentowe 

1 . Sposob otrzymywania odpornych na wod^ nowych produktow pol^czenia cyklodekstry- 
ny z silikonami, znamienny tym, ze roztwor wodny cyjanoetylowanej P-cyklodekstryny podda- 
je si? dzialaniu pochodnej dichlorosilanu, korzystnie dichlorodimetylosilanu i/lub dichloro- 
fenylosilanu, i/lub dichlorometylofenylosilanu, ewentualnie z dodatkiem chlorotrimetylosilanu, 
i/lub chlorotrifenylosilanu. 

2. Sposob wedhig zastrz. 1 , znamienny tym, ze chlorotrimetylosilan i/lub chlorotrifenylo- 
silan stosuje si? w ilosci do 0,5 mola kazdego z nich na 1 mol pochodnej dichlorosilanu. 



♦ * * 

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania nowych produktow pols^czenia po- 
chodnej p-cyklodekstryny z silikonami. Cyklodekstryny jako substancje posiadaj^ce okreslone 
wlasnosci chiralne maj^ju± szerokie zastosowanie w chroraatografii do rozdziahi racemicznych 
mieszanin zwi^zkow organicznych optycznie czynnych. 

Zdolnosc rozdzielcza cyklodekstryn wi^^ze si? mi?dzy innymi z ich specyficzn^ budow^ 
ktorst charakteryzuje hydrofilowosc podstawnikow rozmieszczonych na zewn?trznej koronie 
makropierscienia i hydrofobowosc ich wn?trza, Zwlaszcza cz?sc hydrofobowa cyklodekstryn 
odgrywa zasadniczq^ rol? w procesach rozdziahi substancji organicznych. Istnieje wi^c uzasad- 
niona przyczyna zwi?ks 2 :ania obszaru hydrofobowego czs^steczek cyklodekstryn. Jednym ze 
sposobow dzialania w tym kierunku jest wprowadzenie do nich elementow silikonowych - stni- 
ktur o wybitnie hydrofobowych wlasciwosciach. Zasadnic2:^ wad^istniej^cych dot^d sposobow 
i^czenia silikonow z cyklodekstrynami jest jednak nieodpomosc produktow na wod?, ktor^ 
w wi?kszosci przypadkow stosuje si? jako rozpuszczalnik w chromatografii ukladow race- 
micznych. ^ 

Znany jest sposob modyfikacji P-cyklodekstryny chloropochodnymi silanowymi, np. 
chlorotrimetylosilanem, bez udziahi wody, prowadz^cy do sililowania grup hydroksylowych. 
Powstaj^ wtedy zwi^zki posiadaj^ce trimetylosiloksanowe (trimetylosililowe) ugrupowania. 
Sposob taki jest wykorzystywany do czasowego blokowania grup hy^oksylowych z nast?pnym 
odblokowaniem ich poprzez hydroliz?: 

(CH3)3Si-0-R + H20 (CH3)3SiOH + HO-R 

Nie nadaje si? on jednak do syntezy ukladow tnvalych, pracuj^cych w zetkni?ciu z wod^. 

Struktury siloksanowe mozna rowniez wprowadzic do cz^teczek cyklodekstryny zasad- 
niczo bez udzialu grup hydroksylowych, jezeli reakcj? prowadzi si? z cyklodekstryny znaj- 
duj^c^ si? w roztworze wodnym wobec pochodnych dichlorosilanowych polskiego opisu 
patentowego nr 104 801 . Produkty pol^czenia maj^prawdopodobnie charakter zwii^zku nieche- 
micznego, typu inkluzyjnego i wykazuj^ stosunkowo duz% trwalosc. Mozna je rozpuszczac w 
gor^cej wodzie i krystalizowac po ostudzeniu. Tym niemniej znaczna cz?sc produktu pol^czenia 
ulega wtedy dysocjacji, a powtome rozpuszczenie w wodzie prawie calkowicie go rozklada. 

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze produkty pol^czenia, bardzo trwale, odpome na wielogo- 
dzinne dzialanie wody, nawet goiycej, powstaj^ wtedy, gdy zamiast cyklodekstryny uzyje si? jej 
cyjanoetylowej pochodnej i w postaci roztworu wodnego podda dzialaniu pochodnych dichlo- 
rosilanowych. 
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1 1 j ■ wynalazku otrzymywania odpomych na wod? produktow polaczenia cv- 

Wodekstryny z silikonami polega na tym, ze cyjanoetylowan^ P-cykIodekstryn? poddaje sie 
dziaianiu alkilowych i/lub aiylowych, i/lub alkiloarylowych pochodnych dichlorosilanu. 

„ 1 ^ wedhig wynalazku, najkorzystniej mog^ bye dichlorodime- 

tylosilan i/lub dichlorofenylosilan, i/lub dichlorometylofenylosilan. Stwierdzono ze korzystnie 
jest dodac do mieszaniny reakcyjnej chibrotrimetylosilan, i/lub chlorotrifenylosilanu w ilo^ci do 
0,5 mola kazdego na 1 rnol dichlorosilanu. Zmniejsza to mas^ czjjsteczkow^ produktow i polep- 
sza ich rozpuszczalnosc. W obecnosci wody wymienione pochodne silahowe tworz^ prawdo- 
podobnie najpierw zwi^zki inkluzyjne z cyjanoetylowan^ p-cyklodekstryn^ a nast?pnie ulegaja 
hydrolizie podstawniki chlorowe, w wyniku czego w kanalikowych strukturach krystalicznych 
cyklodekstryny powstaj^ polisiloksany o cz^steczkach lahcuchowych, zawieraja^cych w sobie 
elementy: 



[-Si(CH 3 ) 2 - 0 -]„ gdzie n wynosi 1 ,2,3 ... 

[-Si(C6Hj)2-0-]„ gdzie m wynosi 1,2,3... 

[-SiC6H5CH3-0-]|^ gdzie k wynosi 1,2,3... 

Ostateeznie prpdukty wedhig wynalazku maj^ prawdopodobnie struktur? polirotaksa- 
now% w ktorej cz^steezki makrocykliczne cyjanoetylowanej J3-cyklodekstryny pozostaj^nasu- 
ni?te nalahcuch odpowiedniego polisiloksanu. Produkty te s^rozpuszczalne w gor^cej wodzie, a 
hierozpuszczalne w wodzie zimnej. Rozpuszczalnosc w gor^cej wodzie swiadezy o tym, ze 
maniy tu do czynienia z produkteni polaczenia cyklodekstryny i polisiloksanem, a nie z ich mie- 
szanin^, poniewa±.sam poli(dimetylosiloksan) w wodzie jest nierozpuszczalny. Chromatografia 
zelowa wykazuje duz^jednorodnosc produktu pols^czenia. Wedhig anali^ widma 'H NMR pro- 
dukt polaczenia zachowuje wyjsciow^ ilosc grup OH cyklodekstryny. Swiadezy to na korzySc 
niechemieznego polaczenia cyklodekstryny z polisiloksanem w produkeie i przeciw prostej rea- 
keji sililowania grup OH, ktora zachodzilaby w srodowisku bezwodnym. Jedyn^ bowiem mozli- 
wosci^ reagowania chemieznego cyklodekstryny i dichlorodimetylosilanu bylaby reakeja 
sililowania grup hydroksylowych, ale produkt takiej reakcji hydrolizuje w wodzie natychmiast. 

Ponizsze przyklady ilustruj^sposob wprowadzania siloksanowych struktur do cz^teczek 
pochodnych p-cyklodekstryny, nie ograniczaj% jednak zakresu wynalazku. 

P r z y k 1 a d 1. 4 g cyjanoetylowanej P-cyklodekstryny o zawartosci azotu 6,5% i srednio 
14grupOHwcz^steczcerozpuszczasi?w lOOgwodyiwytrz^saz 1 gdichlorodimetylosilanem. 
Natychmiast wy^iela siQ bialy osad, ktory po ods^czeniu przemywa si? kolejno 40 ml wody, 
20 ml acetonu, 20 ml octanu etylu, 20 ml acetonu, 20 ml wody i suszy. 

Otrzjnnany proszek jest rozpuszczalny na gor^co w wodzie, a nierozpuszczalny w wodzie 
na zimno. Po przekrystalizowaniu w wodzie otrzymuje si? 2, 1 g produktu polaczenia cyjanoety- 
lowanej P-cyklodekstryny i poli(dimetylosiloksanu). Analiza widm w podezerwieni wykazuje 
obecnosc elementow zarowno cyklodekstryny jak i polisiloksanu. Wedhig analizy widma 'H 
NMR oznaezona ilosc cyjanoetylowanej ^-cyklodekstryny w produkeie polaczenia wynosi: 1 
mol cyjanoetylowanej P-cyklpdekstryny na 4,66 mola polisiloksanu. Produkt polaczenia jest 
trwaly nawet w czasie dhigotrwalego ogizewania w wodzie przez 3 godziny. 

Przyklad II. 4g cyjanoetylowanej {J-cyklodekstiyny, o zawartosci grup nitrylowych, 
odpowiadaj^cej 10,4% zawartosci azotu rozpuszcza si? w 100 g wody. Roztwor s^ezy si? przez 
bibul? filtracyjn^ a przes^cz wytrz^sa si? z 1 g dichlorOdifenylosilanem. Powstaly bialy osad 
ods^cza si? i przemywa kolejno 40 ml wody, 20 ml acetonu, 20 ml octanu etylu, 20 ml acetonu i 
20 ml wody, a nast?pnie suszy. 

Analiza widma IR wykazuje obecnosc elementow difenylosiloksanowych oraz cyjanoety- 
lowanej P-cyklodekstryny. Wedhig analizy widma 'H NMR produkt zawiera 0,5 mola 
-(CgHj) 2 SiO- na I mol cyjanoetylowanej P-cyklodekstryny. Odpomosc produktu polaczenia na 
wod? jest analogiczna jak w przykladzie I. 
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P r z y k i a d III. 4 g cyjanoetylowanej P-cyklodekstryny, o zawartosci grup nitrylowych, 
odpowiadaj^cej zawartosci azotu 6,5% wag. rozpuszcza si? w 100 g wody i wytrz^sa z 1 g mie- 
szaniny rownomolowej dichlorodimetyiosilanu i dichlorodifenylosilanu. Powstaly bialy proszek 
ods^cza si? na bibule filtracyjnej i przemywa kolejno 40 ml wody, 20 ml acetonu, 20 ml octanu 
etylu, 20 ml acetonu i 20 ml wody, a nast?pnie suszy. 

Analiza widma IR wykazuje obecnosd w produkcie rcakcji elementow cyjanoetylowanej 
P-cyklodekstryny oraz ugrupowaii -(CHjjzSiO- i -(C^HsjjSiO-. Odpomosc produktu po^czenia 
na wod? jest analogiczna jak w przykiadzie I. 

P r z y k l a d IV. 4 g cyjanoetylowanej P-cyklodekstryny, o zawartosci grup nitiylowych, 
odpowiadaj^cej 6,5% wag. zawartosci azotu rozpuszcza si? w 100 g wody i wytrz^^sa z miesza- 
nin^ 1 g dichlorometylofenylosilanu, 0,5 g chlorotrifenylosilanu i 0,5 g chlorotrimetylosilanu. 
Powstaly bialy proszek przemywa si? kolejno 40 ml wody, 20 ml acetonu, 20 ml octanu etylu, 
20 ml acetonu i 20 ml wody, a nast?pnie suszy. 

Analiza widma IR produktu wykazuje obecnosc zarowno elementow P-cyklodekstrvnv 
jak i ugrupowan -CHjCfeHjSiO-. ^ 



Departament Wydawnictw UP RP. Nakiad 70 egz. 
Cena 2,00 7 ±. 




